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Poly-l-n-alkenamine und diese enthaltende Kraft- und Schmier- 
s t of f zus ammens et zungen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Poly-l-n-alkenamine sowie Kraft- und 
Schmierstoff zusammenset zungen, die Poly-l-n-alkenamine enthalten. 

10 Polybutenyl amine und deren Verwendung als Kraftstoff- und 

Schmierstoffadditive sind schon sehr lange bekannt und beispiels- 
weise in der US-A-3 27 5 554 und der DE-A-2 125 03 9 beschrieben. 

Die Polybutenylamine des Standes der Technik werden durch Halo- 
15 genierung von Polybutenen und Umsetzung der Halogenide mit Aminen 
hergestellt. Bei der Herstellung dieser Produkte entsteht iono- 
genes Halogen, das moglichst weitgehend entfernt werden mufc. 

Es hat daher im Stand der Technik nicht an Versuchen gefehlt, die. 
20 bekannten Produkte zu verbessern, zumal die Beseitigung des iono- 
genen Halogens nicht nur aufwendige Mafinahmen erfordert, sondern 
auch in den Umsetzungsprodukten stets beachtliche Halogenmengen 
verbleiben, vgl. DE-A-2 245 918- 

25 Aus der EP 244 616 Bl sind Polyisobutenamine bekannt, die als 
Kraft- und Schmierstoffadditive hervorragend geeignet sind. Die 
zur Herstellung dieser Additive erf or der lichen Polyisobutene sind 
jedoch bereits aufgrund des lediglich durch aufwendige Verfahren 
verfiigbaren Ausgangsprodukts Isobuten nur schwer zuganglich. 

30 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Kraft- Oder 
Schmierstoff zusammenset zungen zur Verfttgung zu stellen, die die 
Ablagerungen im EinlaSsystem von Ottomotoren verhindern* eine 
besonders gute Dispersantwirkung aufweisen und zudem technisch 
35 leicht zuganglich sind. 

Diese Aufgabe wird geldst mit einer Kraft- Oder Schmierstoff zu- 
sammenset zung, die dadurch gekennzeichnet ist, da£ sie mindestens 
ein Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen Formel I enthait 

40 

Rx-CH 2 -N (I) 
^ R 3 

45 

worin 
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Ri einen von einem oder mehreren 1-n-Alkenen mit 3-6 Kohlen- 
stoffatomen und 0-50 Gew.-% Ethen abgeleiteten Poly-l-n- 
alkenrest bedeutet und 

5 R2 und R3, die gleich Oder verschieden sein kdnnen, *'fOr Wasser- 
st^off , aliphatische oder aromatische Kohl enwass erst of f e , 
primare oder sekundare, aromatische oder aliphatische Amino- 
alkylenreste oder Polyaminoalkylenreste, Polyoxyalkylenreste, 
Heteroaryl- oder Heterocycylreste stehen, oder gemeinsam mit 
10 dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen Ring bil- 
den, in dem noch weitere Heteroatome vorhanden sein kfinnen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erf indung wird eine 
Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung enthaltend mindestens ein 
15 Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen Formel I zur VerfUgung ge- 
stellt, in der Ri die oben angegebene Bedeutung hat und worin R 2 
und R3 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff , Al- 
ky 1, Aryl, Hydroxyalkyl , einen Aminoalkylenrest der allgemeinen 
Formel II 

20 

-R4-N (II) 
^ R 6 

25 

worin 

R4 fur einen Alkylenrest steht und 

30 R5 und R 6 , die gleich oder verschieden sind, fur Wasserstoff , 
Alkyl, Aryl oder Hydroxyalkyl stehen oder einen Polyamino- 
alkylenrest der allgemeinen Formel III 



35 




(III) 



worin die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sind und 
40 die Reste R5 jeweils gleich oder verschieden sind und die 

Reste R4, R5 und R6 die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, 
und m far eine ganze Zahl von 1 bis 7 steht, oder einen Poly- 
alkylenrest der allgemeinen Formel IV 



45 
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(IV) 



worin die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sein kon- 
nen und die vorstehende Bedeutung besitzen, X far Ci-Cs-Alkyl 
Oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 dar- 
stellt, 



10 



bedeuten, Oder worin R2 und R3 zusammen mit dem Stickstoff- 
atom, an das sie gebunden sind, einen Morpholinylrest , 
Pyridylrest, Piper idy lrest , Pyrroly lrest , Pyrimidinylrest , 
Pyrrol iny Ires t, Pyrrolidinylrest , Pyrazinylrest oder 
15 Pyridazinylrest darstellen. 

Nach einer besonders bevorzugten" Ausf Ohrungsf orm wird eine 
Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung, enthaltend mindestens 
ein Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen Formel I, zur Verfugung 
20 gestellt, 



. R2 

R!-CH 2 -N (I) 

^ R3 

25 

worin 

Ri einen von einem oder mehreren 1-n-Alkenen mit 3-6 Kohlen- 
30 stoffatomen und 0-50 Gew.-% Ethen abgeleiteten Poly-l-alken 

rest mit 20 bis 400 Kohlenstof f atomen darstellt, und 

R2 und R3, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff, 

Ci-Cio-Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Ci-Cio-Hydroxyalkyl , einen 
35 Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



^ R5 

-R 4 -N (ID 
^ Re 



40 



worin R4 far einen C2-Cio~Alkylenrest steht und 



45 



R5 und R6# die gleich oder verschieden sind, far Wasserstoff, 
Ci-Cio-Alkyl, Phenyl, Naphthtyl oder Ci-Cio-Hydroxyalkyl 
stehen, 
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4 

einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 



{r 4 -nrJ 



R 6 (HI) 
m 



worin die Reste R 4 .jeweils gleich oder verschieden sind, 
die Reste R5. jeweils gleich oder verschieden sind, 
10 die Reste R 4 , R5 und R6 die vorstehenden Bedeutungen besitzen 

und m eine ganze zahl von 1 bis 7 darstellt, oder 

einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV 



15 



(IV) 



20 worin die Reste R 4 jeweils gleich oder verschieden sind und 

die vorstehende Bedeutung besitzen, X far Ci-Ce-Alkyl oder H 
steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt, 

bedeuten, oder worin' R2 und R3 zusammen mit dem Stickstof f atom, an 
25 das sie gebunden sind, einen Morpholinylrest darstellen. 

Nach einer weiteren besonders bevorzugten Ausffthrungsf orm wird 
eine Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung, enthaltend minde- 
st ens ein Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen Formel I zur Verfu- 

30 gung gestellt, worin der Rest Ri einen von einem oder mehreren 
1-n-Alkenen mit 3-4 Kohlenstof f atomen und 0-40 Gew.-% Ethen abge- 
leiteten Poly-l-n-alkenrest , insbesondere mit 32 bis 200 Kohlen- 
stof f atomen, darstellt, und R2 und R3 gleich oder verschieden sind 
und Wasserstoff , Methyl* Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 

35 sec. -Butyl, i-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Phenyl 



^ CH 3 

-CH2-CH2-NH2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N 

^ CH3 

40 



jcH 2 -CH 2 -NH^ CH2-CH2-NH2, 



45 
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worin p fur eine ganze Zahl von 1 bis 7, insbesondere 1 bis 3, 
steht, 



|cH2-cH2-6Jh 



worin q fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 0 steht, bedeuten, 
10 Oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, 
einen Morpholinylrest darstellen* 

Besonders zweckmafcig sind Kraft- Oder Schmierstof fzusammensetzun- 
gen, enthaltend mindestens ein Poly-.l-n-alkenamin der allgemeinen 
15 Formel I, das erhaitlich ist durch Polymerisation von 1-n-Alkenen 
in Gegenwart eines Metallocen-Katalysators der allgemeinen 
Formel V 



CPmMXnYr 



20 



in der Cp ein gegebenenf alls substituierter Cyclopentadienring, 
M ein Obergangsmetall der 4 b-Gruppe, X Wasserstof f oder ein 
d-Cs-Alkylrest und Y ein Halogen bedeuten und worin m=l-3 , n=0-3 
sowie r=0-3 und m+n+r der Wertigkeit von M entsprechen, 
25 anschliefiender Hydrof onnylierung des gebildeten Poly-l-n-alkens 
und hydrierender Aminierung des hydrof ormylierten Reaktions- 
produkts. 

Besonders bevorzugt sind Kraft- Oder Schmierstof f zusammensetzun- 
30 gen, enthaltend ein Poly-l-n-alkenamin I , worin sich Ri von einem 
Polypropen Oder einem Ethen-l-Buten-Copolymeren ableitet. 

Sofern es sich bei der Erf indung urn eine Kraf tstof fzusammenset- 
zung, insbesondere um einen Kraf tstof f fur verbrennungsmotoren, 
35 handelt, kann das Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen Formel I 
beispielsweise in einer Menge von 10-5000 mg/kg, insbesondere 
100-800 mg/kg Kraftstoff vorliegen. 

In der erf indungsgemafeen Schmierstof f zusammensetzung kann das 
40 Poly-l-n-alkenamin beispielsweise in einer Menge von 0,5-5 

Gew.-%, insbesondere 1-3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Zusammensetzung, vorliegen. 



Die Erf indung betrifft auch Poly-l-n-alkenamine der allgemeinen 
45 Formel I 
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10 



15 



^ R2 

R!-CH 2 -N (I) 
^ R3 . 

worin Ri einen von einem oder mehreren 1-n-Alkenen mit 3-6 Kohlen- 
stof fa'tomen und 0-50 Gew.-% Ethen, insbesondere einen von Propen 
oder einem Ethen/ 1 -But en-Gemisch, abgeleiteten Poly-l-n-alkenrest 
bedeutet und 

R 2 und R3, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff, 

Ci-Cio-Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Ci-Cio-Hydroxyalkyl, einen 
Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



^ R 5 

-R 4 -N (ID 
^ Re 



20 worin 

R4 fur einen Ci-Cio-Alkylenrest und R5 und R6# die gleich 
oder verschieden sind, far Wasserstoff, Ci-Ci 0 -Alkyl, Phenyl, 
Naphthyl oder Ci-Cio-Hydroxyalkyl stehen, einen Polyamino- 
25 alkylenrest der allgemeinen Formel III 



30 



40 



fi^-NR^T-Re (HI) 
m 



worin die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sind, die 
Reste R5 jeweils gleich oder verschieden sind, die Reste R4, 
R5 und R6 die vorstehenden Bedeutungen besitzen urid m eine 
35 ganze Zahl von 1 bis 7 darstellt, oder einen Polyoxyalkylen- 

rest der allgemeinen Formel IV 



x (iv) 



worin die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sind und 
die vorstehende Bedeutung besitzen, X fur Ci-C6-Alkyl oder H 
45 steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt, 
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7 

bedeuten, Oder worin R2 und R 3 zusammen mit dem Stickstoff- 
atom, an das sie gebunden sind, einen Ring bilden, in dem 
noch weitere Heteroatome vorhanden sein konnen. 



5 Die Erfindung betrifft schliefclich noch die Verwendung der 

Poly-l-n-alkenamine der allgemeinen Formel I, worin Ri, R2 und R3 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, als Additive in Kraft- 
oder Schmierstof f zusammensetzungen, insbesondere ftir Ver- 
brennungsmotoren. 

10 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I lassen sich beispiels- 
weise dadurch herstellen, da£ man zun&chst 1-n-Alkene in Gegen- 
wart eines Metal locen-Katalysators der allgemeinen Formel V 

15 CPmMX n Y r V 

in der Cp eine unsubstituierte Cyclopentadienyl-Einheit und/oder 
eine Mono-Ci- bis C4-alkyl-cyclopentadienyl-Einheit , M ein Zirko- 
nium- oder Hafniumatom ist und- in der die Liganden X fur Hydrid- . 

20 und/oder Halogenionen und /oder eine Methylgruppe stehen, und in 
Gegenwart eines Aluminoxan-Cokatalysators polymer i s iert , dabei 
den Katalysator beziiglich des Aluminoxan-Cokatalysators in einem 
Mengenverhaltnis einsetzt, das einem M/Al-Atomverhaitnis von 
1;250 bis 1:1000 entspricht, und Temperaturen von 50 bis 110°C 

25 und einen Druck von 30 bis 100 bar anwendet. 

Bei den Kataly sat oren V handelt es sich urn sogenannte Zirkonocene 
und Hafnocene, mi thin um Komplexe des vierwertigen Zirkoniums und 
Hafniums, bei denen das Metallatom M sandwichartig zwischen zwei 

30 unsubstituierten und/oder Ci-bis C 4 -Monoalkyl-substituierte Cyclo- 
pentadienyl-Gruppen Cp gebunden ist, wobei die restlichen Valen- 
zen des Zentralatoms M durch Hydrid- und/oder Halogenionen und/ 
oder durch Methylgruppen abgesattigt sind. Besonders bevorzugt 
werden solche Zirkonocen- und Hafnocenkatalysatoren im erfin- 

35 dungsgemafien Verfahren verwendet, deren Cyclopentydienyl-Gruppen 
unsubstituiert sind. Als Halogenionen kdnnen sowohl Fluor-, 
Chlor-, Brom- und/oder Jodanionen an das Metallatom gebunden 
sein. 

40 Beispiele far geeignete Katalysatoren sind: 

Cp 2 ZrF 2 , Cp 2 ZrCl 2 , Cp 2 ZrCl 2 , Cp 2 ZrJ 2 , Cp 2 ZrCl, Cp 2 Zr (CH 3 ) CI, 
Cp 2 Zr{CH 3 ) 2 , Cp 2 HfF 2 , Cp 2 HfCl 2 , Cp 2 HfBr 2 , Cp 2 HfJ 2 , Cp 2 HfHCl, 
Cp 2 Hf (CH 3 )C1, Cp 2 Hf(CH 3 ) 2 . 

45 
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Zweckmafcigerweise wird bei der Oligomerisierung nur ein Kata- 
lysator eingesetzt, es ist aber auch moglich, Mischungen ver- 
schiedener Katalysatoren zu verwenden. Bevorzugte Liganden X sind 
Chlorid, Hydrid und die Methylgruppe, als Zentralatom M wird far 
5 die Katalysatoren V Zirkonium besonders bevorzugt. Besonders be- 
vorzugt wird zirkonocenchlorid der Fonnel Cp 2 ZrCl 2 als Katalysator 
benutzt, dessen Cyclopentadienylgruppen unsubstituiert sind. 

/ 

Die Katalysatoren kdnnen auf einfache Weise nach bekannten Ver- 
io f ahren, z.B. nach Brauer (Hrsg. ) : Handbuch der Praparativen, 
Anorganischen Chemie, Band 2, 3.Auflage, Seite 1395 bis 1397, 
Enke, Stuttgart 1978 synthetisiert werden. 

Als Cokatalysatoren werden aluminiumorganische Verbindungen, 

15 vorzugsweise Aluminoxane verwendet. Aluminoxane bilden sich bei 
der partiellen Hydrolyse aluminiumorganischer Verbindungen, bei- 
spielsweise solcher der allgemeinen Formeln AIR3, AIR2Y und 
AI2R3Y3, in denen die Reste R z.B. fur Ci- bis do-Alkylgruppen, 
vorzugsweise Ci- bis Cs-Alkylgruppen, far C3- bis Cio-Cycloalkyl- . 

20 gruppen, C7- bis Ci2-Aralkyl- Oder Alkarylgruppen und/oder eine 
Phenyl- Oder Naphthylgruppe stehen kdnnen und iii denen Y ein 
Wasserstof fatom, ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- Oder 
Bromatom, oder eine Ci- bis Cio-Alkoxygruppe, vorzugsweise eine 
Methoxy- Oder Ethoxygruppe, sein kann. Die partielle Hydrolyse 

25 derartiger aluminiumorganischer Verbindungen kann nach verschie- 
denerlei Verf ahren, z.B. nach dem Verf ahren der DE-A 3 240 383 
oder nach dem in EP-A 268 214 angegebenen, erfolgen. Die dabei 
entstehenden, sauerstof f haltigen Aluminoxane sind im allgemeinen 
keine einheitlichen Verbindungen, sondern Oligomerengemische der 

30 allgemeinen Formel VI 

R 



35 . , VI 



in der in der Regel n eine Zahl von 6 bis 20 ist und R die oben 
genannte Bedeutung hat. Werden aluminiumorganische Verbindungen 

40 mit verschiedenen Resten R oder Gemische aluminiumorganischer 

Verbindungen mit unterschiedlichen Resten R hydrolysiert , so ent- 
stehen Aluminoxane mit verschiedenerlei Resten R, die ebenfalls 
als Cokatalysator eingesetzt werden kcnnen. Zweckm&fcigerweise 
werden allerdings Aluminoxane als Cokatalysatoren benutzt. Als 

45 bevorzugtes Aluminoxan dient Methylaluminoxan. Da die als Cokata- 
lysatoren verwendeten Aluminoxane, bedingt durch ihre Herstel- 
lungsweise, keine einheitlichen Verbindungen sind, wird im fol- 
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genden die Molaritat von Aluminoxanldsungen auf deren Aluminium- 
gehalt bezogen. 

Zur Polymer i si erung wird der Katalysator bezuglich des Cokataly- 
5 sators in einer Menge eingesetzt, die einem M/Al-Atomverhaltnis 
von im allgemeinen 1:250 bis 1:1000, vorzugsweise von 1:300 bis 
1:600 und besonders von 1:400 bis 1:500 entspricht. 

Die Polymerisierung des 1-n-Alkens wird vorteilhaft in flttssiger 
10 Phase und in einem Losungsmittel, zweckm&Sigerweise unter Verwen- 
dung geringer Mengen eines Ldsungsmittels , vorzugsweise eines 
aliphatischen Oder aromatischen Kohlenwasserstof f es , wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol, Naphthalin, Tetralin, Hexan, 
Heptan, Octan, Isooctan, Nonan, Decan, Dodecan, Cyclohexan, Deca- 
15 lin, Petrolether oder Ligroin vorgenommen. Als besonders bevor- 
zugte Losungsmittel werden Toluol und Xylol verwendet. In diesem 
verfahren werden Losungsmittel /l-n-Alken-Volumenverh&ltnisse von 
im allgemeinen 1:20 bis 1:500, vorzugsweise von 1:30 bis 1:200 
und besonders bevorzugt von 1:40 bis 1:100 eingestellt, wobei 
20 sich das Volumen des 1-n-Alkens auf dessen Volumen beim jeweils 
angewandten Druck bezieht. Unter den angewandten Bedingungen ist 
das 1-n- Aiken flOssig. 

Die Polymerisierung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 50 
25 bis 110°C, besonders bevorzugt bei 60 bis 90°C und bei einem Druck 
von 30 bis 100, vorzugsweise von 30 bis 50 bar ausgefuhrt. Das 
Metallocen/l-n-Alken-Verhaitnis ist in der Regel nicht kritisch 
fur das Verfahren, zweckmafeigerweise werden allerdings Metallo- 
cen/l-n-Alken-Molverhaitnisse von 1:50 bis 1:250000, vorzugsweise 
30 von 1:70 bis 1:200000 und insbesondere von 1:90 bis 1:190000 
angewandt • 

Das Polymerisations-Verf ahren kann sowohl chargenweise, z.B. in 
ROhrautoklaven, oder kontinuierlich, beispielsweise in Rohrreak- 
35 toren, durchgefuhrt werden. Nach der Abtrennung des Katalysators 
durch Destination der Produkte oder durch dessen Hydrolyse und 
anschliefcende Filtration der ausgef allenen Feststof fe wird das 
Reaktionsgemisch zweckmaEigerweise destillativ, gewunschtenf alls 
bei vermindertem Druck, auf gearbeitet . 

40 

Das bei diesem Verfahren bevorzugt als Rohstof f verwendete Propen 
kann aus vielerlei Quellen stammen, z.B. von Crack-Gasen, bei- 
spielsweise aus Steamcrackern. Ebenso kann Propen verwendet wer- 
den, wie es z.B. bei der Propandehydri erung gebildet wird. Der 
45 Einsatz von Propen kann in gereinigter Form erfolgen, es kann 

allerdings auch in Gemischen mit anderen Kohlenwasserstof f en, die 
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sich unter den Bedingungen der umsetzung inert verhalten, einge- 
setzt werden. 

Das Polymerisations-Verf ahren ermoglicht die selektive Herstel- 
5 lung von Poly-l-n-alkenen mit endstandigen Doppelbindungen, ins- 
besondere die selektive Herstellung von Propenpolymeren mit hohen 
Produkt i vi t aten . 

Die Poly-l-n-alkene, insbesondere die Copolymere aus Ethen und 
10 1-n-Alkenen, lassen sich auch nach anderen bekannten Verfahren 
herstellen, wie sie z.B. in der EP 0441 548 Al beschrieben sind. 
Auch hier wird ein Metallocen-Katalysator in Kombination mit 
einem Aluminoxan eingesetzt. Als Metallocene werden hierbei eben- 
falls Cyclopentadienyl- Obergangsmetall-Verbindungen der Formel V 
15 verwendet, wobei als Obergangsmetalle Ti, Zr und Hf bevorzugt 
sind. 

Die so hergestellten Poly-l-n-alkene werden anschliefiend, gegebe- 
nenfalls nach vorheriger Destination, in an sich bekannter Weise. 
20 hydrof ormyliert . Dabei werden die Poly-i-n-alkene mit einem Rho- 
dium- oder Kobaltkatalysator in Gegenwart von CO und H2 bei Tempe- 
raturen zwischen 80 und 200°C und CO/H2-Drucken von bis zu 600 bar 
hydrof orntyliert. 

25 Anschliefcend wird das Reaktionsprodukt (Oxoprodukt) hydrierend 
aminiert. Die Aminierungsreaktion wird zweckmaSigerweise bei Tem- 
peraturen von 80-200°C und Drucken bis 600 bar, vorzugsweise 
80-300 bar, durchgef tihrt . 

30 Bei der Oxierungs- und Aminierungsreaktion wird zweckm&Bigerweise 
ein geeignetes, inertes LOsungsmittel verwendet, urn die Viskosi- 
tat des Reaktionsgemisches herabzusetzen. Als LOsungsmittel sind 
vor allem schwefelarme aliphatische, cycloaliphatische und aroma- 
tische Kohlenwasserstof f e geeignet. Besonders bevorzugt sind ali- 

35 phatische Ldsungsmittel, die frei von Schwef elverbindungen sind 
und weniger als 1% Aromaten enthalten. Sie haben den Vorteil, daS 
bei hohen Aminierungstemperaturen keine Hydrierwarme frei und 
kein Wasserstof f verbraucht wird. Bei der Aminierungs- und Hydro- 
f ormylierungsreaktion liegt der Ldsungsmittelgehalt je nach Vis- 

40 kositat des Polymeren und des LGsungsmittels zwischen 0 und 70 
Gew.-%. HGhere Verdunnungen sind ebenso unwirtschaf tlich wie ein 
LOsungsmittelaustausch zwischen Oxierung und Aminierung. 

Das bei der Hydrof ormylierung entstehende Oxoprodukt liegt nor- 
45 malerweise als Aldehyd/Alkoholgemisch vor. Es kann als Gemisch 
weiterverarbeitet oder aus Grtinden der Lagerstabilitat vorher 
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vollstandig hydriert werden. Vollstandig hydrierte Produkte sind 
weniger reaktiv. 

Die in den erf indungsgema£en Kraft- Oder Schmierstof f en einge- 
5 setzten Poly-l-n-alkenamine enthalten aufgrund ihrer Herstellung 
kein Halogen und weisen zudem keine ungesattigten Anteile auf, 
was sie fur die Verwendung in Kraft- Oder Schmierstof fen beson- 
ders geeignet macht. 

10 Die erf indungsgemafien Poly-l-n-aikenamine weisen aufgrund ihrer 
Struktur sowohl dispergierende als auch Detergenz-Wirkung auf . 
Das heifit, sie filhren als Detergentien zur Reinhaltung von Venti- 
len und Vergasern bzw. Einspritzsystemen. Als Dispersant tragen 
sie, uber den Brennraum in den Schmiermittelkreislauf des Motors 

15 gelangt, zu einer Verbesserung der Schlammdispergierung in Moto- 
r6l bei. 

Sollen in erster Linie die dispergierenden Eigenschaf ten der 
Poly-l-n-alkenamine genutzt werden, so kann man sie auch mit her-. 
20 kOmmlichen Detergentien als zusatzlichen Additiven kombinieren. 

Als Detergens-Komponente in der Mischung mit den erf indungsgema- 
£en Stoffen als Dispergatoren kann prinzipiell jedes bekannte der 
hierfur geeigneten Produkte eingesetzt werden, wie sie z.B. bei 
25 J. Falbe, U. Hasserodt, Katalysatoren, Tenside und Mineral&laddi- 
tive, G. Thieme Verlag Stuttgart 1978, S. 221 £. oder bei K. 
Owen, Gasoline and Diesel Fuel Additives, John Wiley & Sons 1989, 
S. 23 ff., beschrieben sind. 

30 Vorzugsweise verwendet man N-haltige Detergentien, z.B. Verbin- 
dungen, die eine Amin- oder Amid-Gruppe enthalten. Insbesondere 
geeignet sind Polyisobutylamine gemaE EP 0 244 616, Ethylendi- 
amintetraessigsaureamide und/oder -imide gemafi EP 0 188 786 oder 
Polyetheramine gemas EP 0 244 725, wobei auf die Definitionen in 

35 diesen Literaturstellen Bezug genommen wird. Die dort beschriebe- 
nen Produkte verfiigen herstellungsbedingt ebenfalls uber den Vor- 
teil, chlor- bzw. cloridfrei zu sein. 

Soli in erster Linie die Detergens-Wirkung der erf indungsgemafien 
40 Verbindungen genutzt werden, so kOnnen diese Stoffe auch mit Tra- 
gerolen kombiniert werden. Derartige Tragerole sind bekannt, ins- 
besondere eignen sich Tragerble auf Polyglykolbasis, z.B. ent- 
sprechende Ether und/oder Ester, wie sie in der US 5 004 478 oder 
der DE 38 38 918 Al beschrieben sind. Auch Polyoxyalkylenmonoole 
45 mit Kohlenwasserstof fendgruppen (US 4 877 416) oder Trager61e, 
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wie sie in der DE 41 42 241 Al of fenbart sind, kdnnen eingesetzt 
werden. 

Als Kraftstoffe fur Ottomotoren kommen verbleites und insbeson- 
5 dere unverbleites Normal- und Superbenzin in Betracht. Die Ben- 
zine Jconnen auch andere Komponenten als Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, tert . -Butanol sqwie Ether, z.B, 
Methyl-tert . -butylether enthalten. Neben den erf indungsgemaiSen zu 
verwendenden Poly-l-n-alkenaminen enthalten die Kraftstoffe in 
10 der Regel noch weitere Zusatze wie Korrosionsinhibitoren, Stabi- 
lisatoren, Antioxidantien und/oder weitere Detergent ien. 

Korros ions inhibit oren sind meist Ammoniumsalze org. Carbonsauren, 
die durch entsprechende Struktur der Ausgangsverbindungen zur 
15 Filmbildung neigen. Auch Amine zur Absenkung des pH-Wertes finden 
sich haufig in Korrosionsinhibitoren. Als Buntmetallkorrosions- 
schutz werden meist heterocyclische Aromaten eingesetzt. 

Die Prufung der erf indungsgema£en Poly-l-n-alkenamine bezuglich 
20 ihrer Eignung als Ventilreiniger erfolgt mittelfe Motorentests mit 
einem 1,2 1 Opel-Kadett-Motor . 

Beispiele 

25 1. Herstellung von Poly-l-n-alkenen 

1.1 In einem 2 1-Ruhrautoklaven wurden 30 ml 1,5 molare Methyl- 
aluminoxanlOsung in Toluol vorgelegt, 900 ml (13,3 Mol) 
fltissiges Propen auf kondensiert und auf 60°C erwannt. Dabei 

30 stellte sich ein Druck von 20 bar ein. AnschlieEend wurden 

40.5 mg (0,17 xnmol) Zirkonocen (Dicyclopentadienyl-zirkonium- 
dichlorid) , gelCst in 7 ml einer 1,5 molaren Methylalumin- 
oxanldsung in Toluol, zugegeben und wahrend einer Zeitdauer 
von 60 Minuten oligomerisiert . Das Aluminium/Zirkonium-Atom- 

35 verhaltnis betrug 250:1. Es wurde eine Ausbeute von 590 ml 

Propenoligomere erhalten. Die Produktivitat des Katalysators 
unter den angewandten Reaktionsbedingungen, ausgedrilckt als 
ml Produkt/g Katalysator x h, betrug 11900. Die gaschromato- 
graf ische Analyse des Produkts ergab die folgende Zusammen- 

40 setzung: 

Oligomere C6: 16,3 % 

Cg: 24,1 % 
C12: 16,5 % 
45 C15: 5,9 % 
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Ci 8 : 2,3 % 
2> C 2 i: 34,9 % 



Die infrarot- und NMR-spektroskopische Analyse der erhaltenen 
Produkte belegt, daS ausschliefelich Kohlenwasserstof f e mit 
endstandigen Doppelbindungen, die ilberwiegend in Vinyliden- 
gruppen lokalisiert sind, gebildet wurden. 

Entsprechend Beispiel 1 wurden die Beispiele 2 bis 4 durchge- 
fuhrt, wobei die in der Tabelle angegebenen unterschiedlichen 
Aluminium/Zirkonium-Atomverh&ltnisse angewandt wurden. 



15 



20 



25 



Bei- 
spiel 


Zirkonocen 
[mmol] 


Methylalumin- 
oxan [mmol] 


Al/Zr-Atom- 
verhaltnis 


Pr odukt i vi t & t 
[ml Produkt / 
g Kat x h] 


1.2 


0,17 


90 . 


530 


14600 


1.3 


0,07 


30 


430 


18600 


1.4 


0,07 


60,5 


860 


20100 



30 



Beispiel 1.5 

In einem 1 1-Rahrautoklaven wurden 30 ml einer 1,5 molaren 
Methylalumoxanldsung in Toluol vorgelegt, 500 ml (6,3 mol) 
flussiges 1-n-Buten auf kondensiert und auf 80°C erwarmt. Da- 
bei stellce sich ein Druck von 13 bar ein. Anschiefcend wurden 
0,1 mol Ethylen zudosiert. Nach Zugabe von 28 mg (0,096 mmol) 
zirkonocen wurde 30 Minuten oligomerisiert . 

Es wurden 551 ml Buten-Ethylen-Oligomerisat isoliert. 



2. . Hydroformylierung 



2.1 



35 



Das gemas Beispiel 1.1 hergestellte Propen-Oligomerisat 
wurde destilliert und die Fraktion ^ C21 wurde ohne 
LGsungsmittel bei zwei verschiedeneri Temperaturen (120 
und 160°C) bei 280 bar oxiert. 



40 



Ausgangsprodukt 



lod-Zahl: 49 g Iod/100 g 



45 
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A) Hochdruck-Oxierung beil20°C 

Eine LOsung von 4,5 g 85 %igem Cobaltcarbonyl in 700 g 
Polypropen [0,18 % Cobalt] wurde in einem 2,5 1 Hub- 
ruhrautoklaven 5 Stunden bei 120 °C/280 bar CO/H2 zur 
Reaktion gebracht . Zur Abtrennung des Cobaltkatalysa- 
tors wurde das Reaktionsgemisch nach Entspannen mit dem 
gleichen Volumen einer 10 %igen Essigs&ureldsung bei 90 
bis 95°C unter Durchleiten von Luft eine Stunde geruhrt 
10 und die cobalthaltige wafirige Phase abgetrennt. 

Das Oxo-Produkt wies folgende Kennzahlen auf : 

Iod-Zahl: 8,6 g Iod/100 g 
15 CO-Zahl: 67 mg KOH/g 

OH-Zahl : 1 mg KOH/g 



20 



Umsatz : 80 % 

Ausbeute : 85,5 % (saulenchromatographisch bestimmt) 
B) Hochdruck-Oxierung bei 160°C 



Versuchsausfahrung wie A 

25 Kennzahlen von Oxo-Prod. : 

iod-Zahl 0,1 

CO-Zahl 2,5 sauer heiS 

30 CO-Zahl 2,5 kalt alkalisch 

OH-Zahl 40 

Umsatz 99,8 % 

35 2.2 Das gemafc Beispiel 1.5 hergestellte Buten-Ethylen-Oligome- 

risat wurde diskontinuierlich mit Cobalt unter folgenden 
Bedingungen hydrof orniyliert : 

Das Ausgangsprodukt [Iod-Zahl 53] wurde als 30 %ige Ldsung 
40 in Toluol eingesetzt. 

App. : 2,5 1 Hubrtihrautoklav 

Temp.: 160°C 

Druck: 260-280 bar CO/H 2 1:1 

45 Cobalt: 0,18 % im Feed 

Cobalt als: Carbonyl 

Zeit: 5 Stunden 
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Zur Abtrennung des Cobaltkatalysators wurde das Reaktions- 
gemisch nach Entspannen mit dem.gleichen Vo lumen einer 
10 %igen Essigsaureldsung bei 90 bis 95°C unter Durchleiten 
von Luft eine Stunde geruhrt und die cobalthaltige Phase 
abgetrennt. Anschliefcend wurde das Ldsungsmittel im Vakuum 
entf ernt . 



% a) 
Ausbeute 


% 

Urns at z 


Iod-Zahl 


CO- Zahl 


OH-Zahl 


Saure- 
Zahl 


96 


98,7 


0,7 


15 


55 


1,2 



a) s&ulenchromatographisch bestimmt 



15 



20 



3 . Aminierung 

3.1 400 g des Hydrof ormylierungsproduktes nach Beispiel 2.1A 
wurden im Rtihrautoklaven mit 760 ml NH 3 (flttssig) und 75 g 
Raney-Nickel versetzt und bei 280 bar H 2 -Druck 4 h auf 180°C 
erhitzt. Nach Filtration wies das Produkt folgende Kennzahlen 
auf: 



25 



30 



Aminzahl : 

sek. und tert- Aminzahl: 
OH-Zahl : 



60,5 
1,6 
7,7 



3.2 300 g des Hydrof ormylierungsproduktes nach Beispiel 2.1A wur- 
den im Ruhrautoklaven mit 40 g Diethyl entriamin, 150 g Cyclo- 
hexan und 50 g Raney-Nickel bei 280 bar H2-Druck 4 h auf 180°C 
erhitzt. Nach Filtration und Verdampfen des L&sungsmittels 
wies der Rtickstand folgende Kennzahlen auf: 



35 



Aminzahl : 

sek. -und tert. Aminzahl: 
OH-Zahl : 



115,0 
44,6 
6,1 



4 . Motorversuche 

Die Motorversuche wurden in einem Opel-Kadett 1,2 1 Motor 
durchgef Ohrt . Eingesetzter Kraftstoff : Euro-Super bleifrei 



40 



45 



Additiv 


Dosierung 


Einlafiventilablagerung in mg 






Ventile 


1 


2 


3 


4 


Po lypr opy 1 en - 
amin nach Bei- 
spiel 3.1 


800 ppm 




0 


0 


0 

• 


0 


Grundwert ohne Additiv 


83 0 


384 


338 


750 
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Es zeigt sich somit, da£ die erf indungsgemaSen Polyalkenamine 
eine ausgezeichnete Wirkung als Detergens aufweisen. 

5. Tupfeltest 

Es wurde eine 3 gew.-%ige Mischung des Polypropylenamines 
nach Beispiel 3.1 mit einer RuEdispersion in einem MineralGl 
clurch Erhitzen auf 50°C fur 1 h hergestellt. Die so erhaltene 
Dispersion wurde auf einem Filterpapier wie ein Chromatograiran 
10 entwickelt . Verglichen wird die Fl&che von reinem 01 und ver- 

teiltem Ru£ (Testbeschreibung : *Les Huiles pour Moteurs et le 
Fraissage des Moteurs*, A. Schilling, Vol. 1, S. 89f, 1962) 

Additivgehalt der Rufcdispersion Flachenanteile RuJS 
15 [Gew.-%] [%] 

0 22 
3 45 

Der Versuch zeigt deutlich die dispergierenden Eigenschaf ten 
20 der erf indungsgemafien Poly-l-n-alkenamine. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung, dadurch gekennzeich- 
net, dalS sie mindestens ein Poly-l-n-alkenamin der allgemei- 
nen Forme 1 I enthalt 



^R2 

Ri-CH 2 -N 



worm 



15 



Ri einen von einem oder mehreren 1-n-Alkenen mit 3-6 Kohlen- 
stof f atomen und 0-50 Gew.-% Ethen abgeleiteten Poly-l-n~ 
alkenrest bedeutet und 

20 R2 und R3, die gleich oder verschieden seih kdnnen, fur 

Wasserstoff , aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste, prim&re oder sekundare, aromatische oder ali- 
phatische Aminoalkylenreste oder Polyaminoalkylenreste, 
Polyoxyalkylenreste, Heteroaryl- oder Heterocyclylreste 

25 stehen k&nnen, oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an 

das sie gebunden sind, einen Ring bilden, in dem noch 
weitere Heteroatome vorhanden sein k&nnen. 

2. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung nach Anspruch 1, 
3 0 enthalt end mindestens ein Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen 

Formel I , worin Ri die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
besitzt und 



35 



40 



R2 und R3 gleich oder verschieden sind und jeweils 
Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyalkyl, 
einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



^ R5 

-R 4 -N (ID 
^ Re 



45 
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worin R4 fur einen Alkylenrest steht und 

R 5 und Re, die gleich oder verschieden sind, fur 
Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Hydroxyalkyl, . 

einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 



[R4-NR5}R6 < IIX) 
m 



worin die Reste R 4 jeweils gleich oder verschieden sind 
und die Reste R5 jeweils gleich oder verschieden sind und 
15 die Reste R4, R5 und R6 die zuvor genannten Bedeutungen 

besitzen, und m fur eine ganze Zahl von 1 bis 7 steht, 

oder einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV 



£ R4 -o} n -x (IV) 



25 worin die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sein 

k&nnen und die vorstehende Bedeutung besitzen, X far 
Ci-C6-Alkyl oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 
1 und 30 darstellt, 

30 bedeuten, 

oder worin R2 und R3 zusammen mit dem Stickstof f atom, an 
das sie gebunden sind, einen Morpholinylrest , Pyridylrest, 
Piperidylrest , Pyrrolylrest , Pyrimidinylrest , Pyrrolinylrest , 
35 Pyrrol idiny Ires t, Pyrazinylrest oder Pyridazinylrest dar- 

stellen. 

3. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung nach Anspruch 1, ent- 
haltend mindestens ein . Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen 
40 Formel I 



45 



^ R 2 

R1-CH2-N (I) 

K3 
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worin 

Rx einen von einem Oder mehreren 1-n-Alkenen mit 3-6 Kohlen- 
stoffatomen und 0-50 Gew.-% Ethen abgeleiteten Poly-l-n- 
5 alkenrest mit 20 bis 400 Kohlenstof f atomen darstellt, und 

R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff , 
Ci-Cio-Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Ci-Cio-Hydroxyalkyl, 

!0 einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



^ R 5 

-R4-N < IJ) 
^ R6 

15 



worm 



20 



R 4 fur einen C 2 -Ci 0 -Alkylenrest steht und 

R 5 und Re, die gleich oder verschieden sind, for Wasser 
stoff, Ci-Cio-Alkyl, Phenyl, Naphthyl Oder Ci-Cior 
Hydroxyalkyl stehen, 

25 einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 



30 



worxn 



die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sind, 
35 die Reste R5 jeweils gleich oder verschieden sind, 

die Reste R4, R5 und R6 die vorstehenden Bedeutungen 
besitzen und m eine ganze Zahl von 1 bis 7 darstellt, 



40 einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV 
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worin die Reste R4 jeweils gleich Oder verschieden sind 
und die vorstehende Bedeutung besitzen, X fur Ci-Cs-Alkyl 
Oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 
darstellt, 

bedeuten, oder worin R2 und R3 zusammen mit dem Stick- 
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen Morpholinyl- 
rest darstellen. 

10 4. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung nach Anspruch 3, ent- 
haltend mindestens ein Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen 
Formel I, worin der Rest Ri einen von einem oder mehreren 
1-n-Alkenen mit 3 bis 4 Kohlenstof fatomen und 0 bis 40 Gew.-% 
Ethen abgeleiteten Poly-l-n-alkenrest darstellt, und 



15 



20 



25 



35 



R2 und R3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, 
i-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Phenyl, 



^ CH 3 

-CH2-CH2-NH2, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N 

^ CHj 



£cH 2 -CH 2 -NHj CH 2 -CH 2 -NH 2 



30 worin p fur eine ganze Zahl von 1 bis 7, insbesondere 

1 bis 3, steht, 



^CH 2 -CH 2 -6j-H, 



worin g fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 steht, 
bedeuten, oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das 
40 sie gebunden sind, einen Morpholinylrest darstellen. 

5. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung nach Anspruch 1, 

enthaltend mindestens ein Poly-l-n-alkenamin der allgemeinen 
Formel I , worin der Rest Ri einen von Propen oder einen von 
45 einem Ethen/ 1-n-Buten-Gemisch abgeleiteten Poly-l-n-alkenrest 

darstellt . 
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6. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , da£ das Poly-l-n-alkenamin erhaltlich 
ist durch 

5 a) Polymerisation von 1-n-Alkenen in Gegenwart eines 

Metallocen-Katalysators der allgemeinen Formel V 

CpmMXnYr V 

10 in der Cp ein gegebenenf alls substituierter Cyclopenta- 

dienring, M ein Ubergangsmetall der 4 b-Gruppe, X Wasser- 
stoff Oder ein Ci-Cg-Alkylrest und Y ein Halogen bedeuten 
und worin m=l-3, n=0-3 sowie r=0-3 und m+n+r der Wertig- 
keit von M entsprechen, 



15 



20 



35 



b) anschlie£ende Hydrof ormylierung des Poly-l-n-alkens und 

c) hydrierende Aminierung des Reaktionsprodukts aus dem 
Reaktionsschritt b) . 



7. Kraftstoff zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie das Poly-l-n-alkenamin in einer Menge von 
10 bis 5000 ppm, insbesondere 100 bis 800 ppm, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enth&lt. 

25 

8. Schmierstof f zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn 
zeichnet, da£ sie das Poly-l-n-alkenamin in einer Menge von 
0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthait. 

30 

9. Poly-l-n-alkenamine der allgemeinen Formel I 



^ R 2 

R!-CH 2 -N (I) 
^ R3 



worin Ri einen von einem oder mehreren 1-n-Alkenen mit 
3-6 Kohlenstof f atomen und 0-50 Gew.-% Ethen abgeleiteten 
40 Poly-l-n-alkenrest bedeutet und 

R 2 und R3, die gleich oder verschieden sind, 

Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl , Phenyl, Naphthyl, Ci-Cio-Hydroxy< 
45 alkyl, 



einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 
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22 

-R 4 -N (ID 

. ^ Re 



worin 

/ 

R4/ fur einen Ci-Cio-Alkylenrest und R5 und R6, die gleich 
Oder verschieden sind, far Wasserstoff , Ci-Cio-Alkyl, Phenyl, 
10 Naphthyl Oder Ci-Cio-Hydroxyalkyl stehen, 

einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 



15 




(III) 



m 



worin die Reste R4 jeweils' gleich oder verschieden sind, die 
20 Reste R5 jeweils gleich oder verschieden sihd, die Reste R4, 

R5 und Re die vorstehenden Bedeutungen besitzen und m eine 
ganze Zahl von 1 bis 7 darstellt, oder 

einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV 

25 




(IV) 



30 

worin die Reste R4 jeweils gleich oder verschieden sind und 
die vorstehende Bedeutung besitzen, X far Ci-Ce-Alkyl oder H 
steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt, 

35 bedeuten, Oder worin R2 und R3 zusammen mit dem Stickstoff- 

atom, an das sie gebunden sind, einen Ring bilden, in dem 
noch weitere Heteroatome vorhanden sein kdnnen. 

10. Verwendung der Poly-l-n-alkenamine der allgemeinen Formel I 
40 gem&£ Anspruch 9 als Additive in Kraft- oder Schmierstof f - 

zusammensetzungen, insbesondere far Verbrennungsmotoren. 
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